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(57) Abstract 



Derivatives of trifluoromethyl-l-tetralines having the general formula (I), wherein X is a hydrogen atom, a halogen, 
a hydroxy group, an alkoxy group from Cj to Cg or an optionally substituted aromatic ring; R! is a hydrogen atom or an 
halogen, a hydroxy group, a C r Cg alkoxy group optionally halogenated, occupying one of the positions (5, 6 or 7), or a 
methylene-dioxy group occupying the positions 5 and 6 or 6 and 7, and R 2 is a hydrogen or an halogen atom, a hydroxy 
group, a linear or branched C r C 8 alkyl group occupying one of the other positions 5, 6 or 7. 

(57) Abrege 

Derives de trifluoromethyl-l-tetralines de formule generate (I) dans laquelle: X represente un atome d'hydrogene, 
un halogene, un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en C\ a Cg ou un noyau aromatique eventuellement substitue; R x re- 
presente un atome d'hydrogene ou un halogene, un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en C| a Cg eventuellement haloge- 
ne, occupant Tune des positions 5, -6 ou 7, ou encore un groupe methylene-dioxy occupant les positions 5 et 6 ou 6 et 7, et 
R 2 represente un atome d'hydrogene ou halogene, un groupe hydroxy, un groupe alkyle lineaire ou ramifie en C t a Cg, oc- 
cupant l'une des autres positions 5, 6, ou 7. 
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DERIVES DE TRIFLUOROMETHYL-1 TETRALINES, 
LEUR PREPARATION ET LEUR APPLICATION 
POUR LA SYNTHESE DE COMPOSES PRESENT ANT 
■ DES PROPRIETES THERAPEUTIQUES 



Domaine technique 

La presente invention concei-ne des derives de trif luorome- 
thyl-1 tetralines, leurs precedes de preparation et leur ap 
plication pour la synthese de composes presentant des pro- 
prietes therapeutiques . 
Technique ant er leur e 

L 1 introduction d'un groupe tr if inoromethyl sur un carbone 
aliphatique demeure une operation difficile a realiser. Mai 
gre les nombreux travaux entrepris, aucnne technique satis- 
faisante de trif iuoromethylation de cycle aliphatique n'a 
ete trouvee jusqu'a ce jour* 
Expose de 1' invention 

La demanderesse a maintenant mis au point de nouvelles me- 
thodes permettant la preparation de tetralines pessedant un 
groupe trif luoromethyl sur un carbone aiicylique. 
Les composes selon la presente invention sent notamment uti 
les cemme composes- de depart pour la synthese d 1 aminotetra- 
lines trif luoromethylees presentant des proprietes th^rapeu 
tiques tres interessantes . 

Ces derives de trif luoromethy 1-1 tetralines selon 1 1 inven- 
tion respondent a la formule generaie : 
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CI] 



dans laquelle : 

- X represente un atome d'hydrogene, ' tin haiogene. Tin grcmpe 
hydroxy, un groups alcoxy en C x a C_, ou un noyau aromati- 
que eventue 1 1 ement substitue ; 

- r x represente un atome d'hydrogene ou un halogene, un< 
groupe hydroxy, un groupe alcoxy en. C x a C„ , un groupe alky- 
le lineaire ou ramifie en C x a G 4 , eventuellement halogene, 
occupant l'une des positions 5, 5 ou 7 ou encore un groupe 
methylenedioxy occupant les positions 5 et 6 ou 6 et 7; 

- R a represente un atome d'hydrogene ou un halogene, un 
groupe hydroxy, un groupe alcoxy en C x a C, un groupe al- 
kyle lineaire ou ramifie en C x a eventuellement haiogene, 
occupant I'une des autres positions 5,6 ou 7. 

Parmi les composes de formule I definis ci-dessus une clas- 
se preferee de composes comprend les derives dans lesquels X 
represente un noyau aromatique, notamment phenyl, naphtyl , 
ou thienyl, le noyau phenyl etant. prefexe, pouvant porter un 
a deux substituants choisis parmi halogeno , hydroxy, alcoxy 
en C x a C« trif luoromethyl ou alkyle lineaire ou ramifie en 
C x a C* eventuellement haiogene. 

A titre d r haiogene on prefere particulierement le chlore ou 
le fluor. 
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Lorsque les composes de f ormule I peuvent coexister sous 
forme d'isomeres optiques, 1 1 invention convre tcutes ces 
formes d'isomeres y compris les racemiques et formes* indivi- 
duelles. A titre d'exemples non limitatifs de composes de 
f ormule I selon. la presente invention, on peut citer les de- 
rives du tableau 1 suivant : 



1 



r 



T" 



Compose n° 





0CH = 




CL 



H 

- CH 3 en 
position 7 

- OCH 3 en 
position 7 

- CI en 
position 7 

- CI en 
position 6. 



H 



H 



H 
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Compose n° [ X - 



8 



10 



11 



12 



13 



14 



15 



16 



CL 



H 



- OH 



- CI 



CH 3 



- CI 



- CI 



- CI 



- CH 3 en 
position 7 



H 

CH 3 en 
position 7 



| - OCHa en f 
j position 7 | 

I J 
J ~ CI en I 

J. position 7 1 



H 



H 



H 



H 



H 
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Compose n" 



17 



18 



19 



20 



21 



OH 



- ci- 




ro 



ci 



CI 



CCH 3 



OCH 3 ' 



- Cl-en 
position 7 

- CI en 
position 6 

H 



H 



H 



H 



H 
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j ; — 5 = 5 5 !. 

j ! i I I 

J Compose n° j X " j R* \ R a } 

I 3 11 ! . 

[ 22 • I *1@6) S H ! H I 

i I I r 8 

i I i I 1 

( 23 I -h^ j H j H j 

I I 5 I ; \ 

I 2 , — 2, 2 J 

Presentation de la figure : 

L' unique figure represente le schema reactionnel general mis 
en oeuvre dans le cadre de la presente invention. 
Description des modes de realisati on de 1 1 invention : 
Les composes de la presente invention peuvent etre prepares 
par les divers precedes def inis ci-apres a partir des aryl-5- 
trif luoro-1 , 1 , l-pentane-one-2 connues de formule suivante : 

% 1 CI I] 




R 2 CF 



dans laquelle R x et R a ont la meme signification que dans la 
formule I * 

Les composes de formule I peuvent etre prepares par reac- 
tion de Friedel et Crafts intramolecuiaire d'une cetcne de 
formule II r dans un sclvant en presence d'un acide de Lewis, 
le radical X pouvant provenir soit de 1' acide de Lewis, scit 
du solvant. 
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A titre d'acide de Lewis on prefere particuliereraent les 
acides de Lewis aluminiques et TiCl 4 , avec lesquels le ren- 1 - 
dement des reactions est meilleur. 

Les composes de formule I dans laquelle X est different d'un 
. noyau aromatique peuvent etre prepares en utilisant comme 
solvant les solvants inertes habituels d'une reaction de 
Priedel et Crafts, tel que CH a Cl a . 

Les composes de formule I, ,dans laquelle X represente un 
noyau aromatique eventuellement substitue peuvent etre pre- 
pares par reaction de Friedel et Crafts intramoleculaire 
d'une cetone de formule II dans un solvant qui est un hydro- 
carbure aromatique correspondant au radical X et en presen- 
ce d'un acide de Lewis, A1C1 3 etant prefere. 

L 1 etude du mecanisme de la cyclisation des ci tones de formu- 
le II selon une reaction de Friedel et Crafts intramolecu- 
laire a permis d f identifier le schema reactionnel general de 
la figure 1. Les acides de Lewis permettent la cyclisation 
des cetones de formule II selon une reaction de Friedel et 
Crafts intramoleculaire, 1 1 hydrocarbure aromatique utilise 
comme solvant pouvant par-tic iper a la reaction en apportant 
le radical X pour obtenir les composes de formule I dans le- 
quel X represente un noyau aromatique eventuellement substi- 
tue . 

Le schema reactionnel general montre que selon les condi- 
tions des reactions, des composes de formule V ou VI, notam- 
ment, peuvent etre formes soit con jointement avec un- compo- 
se de formule I, soit isolement. 

Ainsi les derives du tr if iuoromethyl-1 -dihydronaphtalene de 
formule V sont des produits intermediates bien interes- 
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sants susceptibles d'etre obtenus conjointement avec les 
composes de formule I dans laqtielle X represent e un haloge- 
ne. 

Les exemples ci-apres, donnes a titre d 1 illustration des 
procedes de preparation de composes de formule I selon une 
reaction de Friedel et Crafts intramoieculaire d'une cetone 
de formule II , mettront en evidence d 1 autres avantages et 
modes de realisation du present precede, 

A, Preparation des Arvl-5-tr if luoro-1 , 1 , 1 pentane-one-2: de 
formule 2 : 

Protocole experimental : une solution de bromure d 1 ethyl ma- 
gnesium (0,2 mole) dans de 1' ether anhydre (100 ml) est 
ajoutee goutte a goutte r sous azote, a une solution d ! acide 
trif luoroacetique (0,2 mole) dans de 1 1 ether anhydre, sous 
agitation a -5°C. Le melange reactionnel est, laisse a tempe- 
rature de la piece et produit le sei de bromure de magne- 
sium de I'acide trif luoroacetique . 

Une solution de 1 1 aryl-3-bromo-l -propane choisi (0,15 mole) 
dans le 1 1 ether anhydre (150 ml) est ajoutee goutte a gout- 
te, sous agitation, a du magnesium dans de l 1 ether anhydre 
(10 ml) a un taux ajuste pour maintenir un reflux stable. 
Apres deux heures, on ajoute goutte a goutte, a la solution 
de Grignard obtenue, sous azote, une suspension de sel d 1 a— 
cide trif luoroacetique de -5 b C. Apres agitation d r une heure 
a temperature de la piece et reflux d'une heure, le melange 
est refroidi et hydrolise par 100 ml d'acide chlorhydrique 
(10 %) ajoute goutte a goutte a 0°C. La couche aqueuse esr 
exrraite avec de I 1 ether. Les couches organiques combinees 
sont lavees avec de la saumure, sechees (Mg So4 ) , concen- 
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trees et distillees. 

Les aryl-3-bromo-l-propane utilises pour la preparation des 
aryl-5-trif luoro-1 , 1 , l-pentane-one-2 correspondents sent 
d'une maniere generale disponibles dans le commerce. 
Exemples : 

1) Preparation du phenyl-5-trif luoro-1 , 1 , l-pentane-one-2 : 
de formule II 

selon le protocole experimental en utilisant le phenyl-3- 
bromo-l-propane ; le rendement de la reaction est de 43%, la 
temperature d 1 ebullition est de 90°C sous une pression de 10 
mmHg • 

2) Preparation du paramethylghenyl~5~tr if luoro-1 , l , 1-penta- 
ne-one-2 : 




de formule II 




selon le protocole experimental en utilisant le phenylpara- 
methyl-3-bromo-l-propane ; le rendement de la reaction est de 
45 % apres purification par chromatographic (SiO a , penta- 
ne/Et a 0 10%) . ■ 

3 ) Preparation du parame thoxycheny 1-5-trif luoro-l , 1 , 1-penta- 
ne-one-2 : 
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de for mule II 

selon le protocoie experimental en utilisant le phenylpara- 
matiioxy-3-bromo-l -propane ; le rendeinent de la reaction est 
de 48% apres purification par chromatographie (Si0 2 , penta- 
ne /Et a 0 10%) , la temperature d'ebullition est de 82°C sous 
une pression de 0,5 mmfig. 

4) Preparation du parachlorouheixvl-5-trif luo ro-i , i , 1-penta- 
ne-one-2 : 

de formule II 

C 

et du metachloroohenvl-5-trif luoro-1 , 1 , l -pentane-one-2 

CI 

de formule II 






selon le protocoie experimental en utilisant le phenylpara- 
cIiloro-3-bromo-l -propane et le phenylmetachiaro-3-bromo-l- 
propane. Toutefois, ces produits n * etant pas disponibles 
dans le commerce, ii est necessaire de les preparer preala- 
blement a partir : 

- du phenylparaciiloro-5-propanol * et 

- du phenylmetachloro-5-propanol . 

o 8904819A1 1 > FEUILLE DE REMPLACEMENT 
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Preparation du chloroohenvl-3-propanol (meta ou para) : 
Une solution' d 1 ether et de (meta ou para) chlorobenzyl ma- 
gnesium chloride preparee a partir de 80 g (0,5 mole) de 
(meta ou para) -chlorobenzyl chloride et de 13 g (0,53 mmo- 
le) de magnesium dans 500 ml d 1 ether est refroidie dans un 
bain de glace, et un double exces d 1 ethylene oxyde dans 100 
ml d 1 ether est ajoute a un taux modere. De I'acide sulfuri- 
que dilue (10%) est. ajoute et les couches sont separees. La 
couche organique est lavee avec de I'eau, sechee sur 'du sul- 
fate de magnesium e*L concentree, puis l'huile est distillee. 
Pour le metachlorophenyl-3-propanol , la temperature d 1 ebul- 
lition est de 115 °C sous une pression de 0,4 mmHg. Le. rende- 
<> 

ment de la reaction est de 63%. 

Pour le parachlorophenyl-3-propanol , la temperature d' ebul- 
lition est de 98 °C sous une pression de 0,1 mmHg, le rende- 
ment de la reaction est de 56%. 

Preparation du chloroohenvl-3-bromo-l-prooane (meta ou pa- 
ra) : 

Du tribromure de phosphore (27g, 0,1 mole) est ajoute a 34 g • 
(0,2 mole) de chlorophenyl-3-propanol (meta ou para) refroi- 
di a 5°C. Amene a la temperature de la piece, le melange est 
porte a 100°C pendant une heure. Apres ref raidissement , de 
la glace est ajoutee et la couche organique est extraite 
avec du pentane. La couche organique est- lavee jusqu'a neu- 

- • 

tralite et sechee sur du sulfate de magnesium. Le produit 
brut est filtre sur de 1 1 alumine et la distillation de l'e- 
luat fournit un produit pur avec un rendement de 65% (tempe- 
rature d 1 ebullition 92 °C sous une pression de 0,3 mmHg) pour 
le parachlorophenyl-3-bromo-l-propane et avec un rendement 
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de 71% (temperature d 1 ebullition 75 °C sous une pression de 0 
1 mnHg) pour le metachlorophenyl-3-bromo--l-pentane . 
En utilissnt le parachlorophenyl-3-bromO-l-propane, on ob- 
tient le parachlorophenyl-5-trif luoro-l-pentane-one-2 avec 
un rendement de 46% (la temperature d 1 ebullition etant de 
86°C sous une pression de 0,3 minKg) . 

En utilisant le metachlorophenyl-3-bromo-l-propane on ob- 
tient le metachloraphenyl-5-trif luoro-l-pentane-one-2 avec 
un rendement de 43% (la temperature d 1 ebullition etant de 
72°C sous une pression de 0,2 mmKg) . 

B/ Cvclisation des Arvl-5-trif luoro-1 ,1,1 pentane-one-2 de 
formule XX dans un so Ivan t en presence d'un. acide de Lewis: 
Protocole experimental : les reactions sont effectuees dans 
un sol van t sec sous courant de gaz neutre tel que 1 'argon, 
avec un volume reactionnel initial ajuste pour disposer en- 
viron d'une solution 0.3 molaire en ketone de formule II. 
La solution est refroidie a la. temperature desiree et un 
equivalent d 1 acide de Lewis est ajoute gcutte a goutte ou 
par petites quantites sous agitation. Lorsque les produits 
de depart ont disparu , le melange 'est hydrolyse avec un vo- 
lume egal d'eau. La couche organique. est alors lavee deux 
fois avec de la saumure , sechee sur du MgSO* anhydre et con- 
centree par evaporation rotative. Le produit pur est ensui- 
te purifie par chromatography e sur colonne (Si0 3 neutre, 
maille 70-230) en utilisant un eluant pentane/ether . 
Exemp les : 

I) Cvclisation du phenvl-5-trif luoro-1 . 1 , . l-oentane-one-2 : 

(R x et R a representent un atome d l hydro gene dans la formule 

II) . 
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a) Avec SbF n dans CH->Cl g : 

A une solution de 432 mg (2 mmoies) de phenyl-5-trif.luoro-l , 
1 , l-pentane-one-2 daris S ml de CH 2 C1 2 , on ajoute a une tem- 
perature de C°C 2 ml d'une solution 1 molaire de SbF a dans 
CK2CI2 • Apres trois heures , la solution est neutralisee avec 
NaHC0 3 , lavee avec de I'eau, sechee et evaporee, pour don- 
ner 195 mg (soit un rendement de 50%) d'un melange des com- 
poses suivants : 

- 23% d f un compose de formule V dans laguelle R x et R 2 re- 
preseptent un atome d'hydragene; 

- 25% d 1 un compose de formule I qui est le trif luoromethyl-1- 

tetrahydronaphtalene-1 , 2 , 3 , 4 , (compose n° 9 du tableau 1); 

<> 

- 22% d'un compose de formule VI dans laquelle R x et R a re- 
presentent un atbme d'hydrogene, 

b) Avec AlCl^ dans CK ? C1^ : 

216 mg (1 maole) de phenyl-5-tr if luoro-1 , 1 , l-pentane-one-2 
dans 3 ml de CK a Cl 2 traites. a une temperature de 20 °C avec 
133 mg (l mmole) de A1C1 3 , pendant une duree de lh30, don- 
nent 164 mg (soit un rendement de 70 % ) de trif luoromethyl-1-- 
chloro-tetrahydronaphtalene-1 , 2 , 3 , 4 (compose n° 12 du ta- 
bleau 1) . 

Si la reaction est maintenue pendant 5 heures, le mime com- 
pose de formule I est obtenu mais avec un rendement de 60 % . 

c) Avec AlCl a dans du benzene : 

432 mg (2 moles) de phenyl-5-trif luoro-1 , 1 , l-pentane-one-2 
dans 7 ml de benzene traites a une temperature de 5°C avec 
266 mg (2 mmoles) de A1C1 3 , pendant une duree de 2 heures, 
donnent 300 mg, soit un rendement de 54 du compose n°l du 
tableau 1. Si la reaction est maintenue pendant un court 
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-instant,, on obtient tin melange tiu compose -n° - 22 et*du compo- 
se n° 1 du tableau 1. 

d) Avec AlCl^ dans du toluene : 

432 mg (2 mmoles} de phenyl- 5 -tariff luoro-1 , 1 , l-pentane-2 dans 
7 ml de toluene traites a une temperature de 5°C avec 266 mg 
(2 mmoles) de A1C1 3 pendant une duree de deux heures , don- 
nent 348 mg. (soit un rendement de 60 %) de trif luorome thyl-1 , 
1 , l-tetrahydronaphfaleixe-l , 2 3 , 4 (compose n° 13 du tableau 
1). 

e) Avec AlClr, dans I'anisole : 

432 mg (2 mmoles). de phenyl-5-tr if luoro-1 r 1 ,. l-pentsne-one-2 
dans 7 ml d'anisole traites a une temperature de 5°C avec 
266 mg (2 nmoles] de A1C1 3 pendant une duree de deux, heures 
donnent 459 mg (soit un rendement de 75 %) de trif luorame- 
tliyl-l-paramethoxyphenyl-l-tetrahydronaphtalene-l , 2 , 3 , 4 
(compose n° 6 du tableau 1) . 

f ) Avec TiCl^ dans CY^Cl* : 

540 mg (2,5 mmoles) de phenyl-5-tr if luoro-1 , 1 , 1-pentane-one- 
2 dans 7 ml de CK 2 C1 2 traites a une temperature de 0°C avec 
475 mg (0,275* ml, 2,5 mmoles) de TiCl* pendant trois heures 
donnent 526 mg (soit un rendement de 90 %) du compose n° 12 
du tableau 1. 

La meme reaction effectuee a 20°C pendant cinq heures donne 
25 mg (soit un rendement de 55S) d'un compose de formule V 
dans laguelle R* et R a representent un atcme d 1 hydrogene et 
455 mg (soit un rendement de 60%) du compose n° 12 du ta- 
bleau 1 . 

a) Avec TiCl^ dans du benzene : 

540 mg (2,5 mmoles) de phenyl-5-trif luoro-1 ,1 , 1-pentane-cne- 
<wo_8 9 048 19 ai J _> FEUILLE DE REM PLACEMENT 
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2 dans 7 ml de benzene traites a une temperature de 5°C avec 
475 mg (0,275 ml. 2,5 mmoles) deTiCl* pendant trois heures 
donnent avec un rendement de 55*, le compose n° 12 du ta- 
bleau 1 . 

Quand la reaction est maintenue pendant une duree plus Ion-- 
gue ou a une temperature superieure, le meme produit est ob- 
tenu. 

h) Avec TiCla dans. CH,C1, a - 50 "C ; 

540 mg (2,5 mmoles) de phenyl-5-triz luoro-1 , l , 1-pentane-one- 
2 dans 7 ml de CH^C1 = traites a une temperature de - 50 °C 
avec 475 mg (0,275 ml, 2,5 mmoles) de TiCl* pendant une du- 
ree de guarante huit heures, donnent 14 6 mg (so it un rende- 
ment de 25*) du compose n° 12 du tableau 1, 130 mg (soit un 
rendement de 24*) de la cetone de depart et 248 mg (soit un 
rendement de 4.6*) de trif luoromethyl-l-hydroxy-l-tetrahydro-r 
naphtalene-l , 2 , 3 , 4 (compose n° 11 du tableau 1). 
2) Cvclisstinn du oh envlnaramethvl-5-trlf luoro-1 . 1 , i -penta- 
ne-one-2 : 



(Ri represente un groupe methyl en position para et R a re- 
presente un atome d'hydrogene dans la formuie II). 
1 g (4 mmoles) de phenylparamethyl-5-trif luoro-i , l , l-penta- 
he-one-2 dans 12 ml de CH a Cl a traite a une temperature de 
0°C avec 824 mg (0,477 ml, 4,34 mmoles) de TiCl 4 pendant une 
duree de trois heures donne 8 55 mg (soit un rendement de 80 

*) de trifluoromethyl-i-chloro-l-methyl-7-tetrahydronaphta- 
lene-1,2,3,4 (compose n° 14 du tableau 1). 

3) Cvclisatio n du paramethoxvohenvl-5-tr if luoro-1 , 1 , 1-nenta- 
ne-one-2 : 

(Ri represente un groupe methoxy en position para et R a re- 
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lDresente un atone d ! hydrogene dans la foriaule II) . 
1 g (4,06 mmoles) de phenyiparamethoxy-5-trif Iuqro-1 , 1 , 1- 
pentane-one-2 dans 12 ml de" CH a Cl a traite a une temperature 
de 0°C avec £24 mg (0,477 ml, 4,34 mmoles) de TiCl* pendant 
line duree de trois heures donne 860 mg (scit un rendement de 
80%) de trif luoromethyl-l-chIorp-l-methoxy-7-tetrahydronaph- 
talene-l ,2,3,4 (compose n° 15 du tableau 1). 

4) Cvclisation du oarachloroohenvl-S-trif luoro-1 , l , l-penta- 
ne-one-2 : 

1 g (4 mmoles) de phenylparachlorc- 5-tr if luoro-1 , 1 , 1-penta- 
ne-one-2 dans 12 ml de CH = CI 2 traite a une temperature de 
20 °C avec 824 mg (0,477 ml, 4 r 34 mmoles) de TiCl^ pendant 
une duree de vingt-quatre heures donne *160 mg (so it un ren- 
dement de 15%) de tr if luoromethyl-l-chIoro-l-chJ.oro-7-te-- 
trahydronaphtalene-1,2,3,4 (compose n° 16 du tableau 1), 400 
mg (soit un rendement de 40 % de trif luor one. thy 1-1 -hydroxy- 1- 
chloro-7-tetrahydronaphtalene-l,2,3,4 (compose n° 17 du ta- 
bleau 1 ) . 

5) Cvclisation du phenvimetachloro-5-trlf luoro-1 , 1 , 1-nenta- 
ne-one-2 : 

500 mg (2 mmoles) de phenylmetachIoro-5-trif luoro-1 , 1 , 1-pen- 
tane-one-2 dans 6 ml de CH a Cl a , traites a une temperature de 
0°C avec 380 mg (0,22 ml, 2 mmoles) de TiCl*. pendant trois 
heures donnent. 4 30 mg (soit un rendement de 80 % ) de tri- 
f luoromethyl-l-chloro-l-chloro-6-tetrahydronaphtalene-l ,2,3, 
4 (compose n° 18 du tableau 1). 

6J Formation du compose n° 1 du tableau 1 a oartir du compo- 
se n° 12 du tableau 1 : 

4 68 mg (2 mmoles) du compose n° 12 dans 7 ml de benzene 
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traites a une temperature de 5°C pendant une duree de deux 
heures avec 266 mg (2 mmoles) de A1C1 3 donnent 250 ing (soit 
un rendement *de 45 %) du compose n° 1. 
Solvolyse 

Les composes de formule I dans laquelle X represente un 
noyau aromatique eventuellement substitue peuvent egalement 
etre prepares par solvolyse d'nn derive d'un aryl-5-trif luo- 
ro-1 , 1 , l-pentane-ol-2 de formule III 




(III) 



dans laquelle R a et R a ant la meme signification que dans la 
formule I et X represente un noyau aromatique eventuelle- 
ment substitue. 

Les derives des aryl-5-trif luoro-1 , 1 , l-pentane-ol-2 (III) 
peuvent etre prepares par des methodes classiques d l addi- 
tion d 1 organometalliques sur les derives des aryl-5-tr if luo- 
ro-1 f l , i-pentane-one-2 (II) correspondantes (connues) . 
La reaction de solvolyse consiste a faire reagir en milieu 
acide un derive de formule III pour obtenir le compose de 
formule I correspondant . 

Le milieu acide peut etre constitue d'un acide protique tel 
que 1' acide tr if iuoroace t ique . La solvolyse d 1 un derive de - 
formule III peut alors etre effectuee dans un autoclave im- 
merge dans un bain d'huile maimenu a une temperature com- 
prise entre 120°C et 1S0°C et pendant une duree comprise en- 
tre scixante minutes et deu>: cent quarante minutes, pour ob- 
tenir le compose de formule I correspondant; ce dernier 
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apres evaporation de 1 1 acide trif luoroacetique est extrait 
avec CH a Cl a , lave avec NaHCO a et de 1 1 eau jusqu 1 a neutrali- 
ty, seciie sur MgSCU, evapore et purifie par chromatographie 
(Si0 2 , pentane-ether : 10%). 

Le milieu acide pent egalement etre constitue d'un acide 
protique tel que 1" acide sulfurique, dans un isofant ~ , tel 
que. 1* acide trif luoroacetique ,. le dichloromethane , le benze- , 
ne ou le toluene. La solvolyse d'un derive de formule III 
peut alors etre effectuee au reflux pendant une duree inf e- 
rieure a douze heures, pour ofatenir le compose de formule I 
correspondant, ce derive pouvant etre isole comme precedem- 
ment . 

Le milieu acide peut encore etre constitue d'un aci.de de Le- 
wis, A1C1 3 etant prefere, dans un solvant tel que le dichlo- 
rometiiahe, le benzene ou le toluene. La solvolyse d 1 un deri- 
ve de formula III peut alors etre effectuee a temperature 
ambiante pendant une duree comprise entre deux heures et 
cinq heures, pour obtenir le compose de formule I correspon- 
dant, ce dernier pouvant etre isole comme precedemment . 
Les composes de formule I dans laquelle X represente un ato- 
ne d'hydrogene peuvent egalement etre prepares par solvoly- 
se d'un derive d'un aryI-5-trif Iuoro-1 , 1 , l-pentane-ol-2 pro- 
tege de formule IV 



CfV] 



dans laquelle : 

-R x et R 2 ont la meme signif icarion que dan3 la formule I et 
OY represente un groupe partant , notammenr un grouae tcsyie, 
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un groups triflique, un groups methane sulf onique , le grou- 
pe triflique Gtant prefere. 

La reaction de solvolyse consiste conune precedemment , a f ai- 
re reagir en milieu acide un derive de formule IV pour obte- 
nir le compose de formule I correspondant. 
Le milieu acide est constitue ; 

- d'un acide protique tel que l l acide trif luoroacetique et 
eventuellement de l ! acide sulfurique. La solvolyse d'un de- 
rive de formule IV est effectuee dans un autoclave immerge 
dans un bain d'huile maintenu a une temperature comprise en- 
tre 12C°C et 180°C pendant" une duree comprise entre soixan- 
te minutes et deux cent quarante minutes .pour obtenir le 
compose de formule I corrrespondant , ce dernier pouvant etre 
isole comme precedemment. 

L 1 etude poussee du mecanisme de la reaction de solvolyse a 
montre que la formation d'un compose de formule I par ce 
precede pouvait s'effectuer par cyclisation d 1 un carboca- 
tion hautement destabilise forme transitoirement a partir du 
derive de formule III correspondant (figure 1). 
Dans le cas de la solvolyse d'un derive de formule IV, la 
cyclisation depend de la nature et de la position de^R^ et 
R a et peut etre interpreter comme un processus k A concerte, 
impliquant 1» assistance nucleophile du grcupe £ phenyl. 
Ainsi, des rendements tres faibles sont observes lqrsque 
I 1 on effectue la solvolyse des derives de formule IV dans 
laquelle R* et/ou R 2 representent un halogene ou un groupe 
methoxy; des rendements tres satisf aisants sont atteints 
lorsque 1 1 on effectue la solvolyse de derives de formule III' 
dans laquelle R 2 represente un atone d'hydrogene et R a re- 
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presence un atome d'hydrogene ou un groupe m methyl occupant 
la position 7. 

Les exemples ci-apres sont donnes a titre d r illustration des 
prqcedes de preparation des composes de 1 1 invention par sol- 
volyse . 

A) Preparation des derives des arvl-5-tr if lrtoro-1 , 1 , 1-oenta- 
ne-ol-2 de foraules III et IV ; 

I) Preparation du phenvl-5-trlf luoro-1 , 1 , l -pgntane-ol-2 de 
foraule 1X1 : 



@2- 



Dne solution de phenyl-5-trif luoro-1 , 1 , l-pentane-cl-2 (10 
Effioles) dans de l r ether anhydre (20 ml) est ajoutee sous 
agitation a une suspension de LiAlH^ (10 mmoles) dans de 
1 ' ether anhydre (20 ml). 

Apres deux heures a la temperature de la piece, la reaction 
est hydrolysee dans de 1" ether et de I'eau. La couche orga- 
nique est estraite, lavee et sechee sur du sulfate de magne- 
sium. Apres evaporation du soivant et distillation, 1 1 al- 
cool pur est obtenu. 

Le rendement de la reaction est de SO %. La temperature d'e- 
buiiition est de 72 °C sous 0,1 mmHg. 

2) Preparation du carasiathvlshenvi-5 -trif Iucro-i , 1 . l-cants- 
ne-ci-2 de formula III - 
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Ce derive est obtenu selon le meme protocole experimental 
que dans 1 1 exemple 1, mais 1 1 on utilise comme cetonede de- 
part "la param«ithylphenyl--5-trif luoro-1 , 1 , l-pentane-one-2 , Le 
rendement de la reaction est de 95%. 

3) Preparation du phenvl-5-trif luoro-1 , 1 , 1-pentvltrif late-2 
de formule IV : 




A 0°C, sous argon, on ajoute doucement a un melange agite de 
pyridine (4 ml) et de CH 2 Cl a (15 ml), tous deux f litres sur 
alumine, a I'aide d'une seringue , successivement du trifli- 
que anhydre (3 mmoles) et du phenyl-5-trif luoro-1 , 1 , 1-penta- 
ne-ol-2 (2 msioles). 

Le melange reactionnei est agite pendant quatre heures a 0°C 
et verse sur de 1 1 eau acidifiee (HC1 15%) et de la glace, 
puis extrait dans CK 2 Cl 2f lave jusqu 1 a nentralite et seche 

(Mg so*) . 

Apres soustracticn du sol van t , le phenyl-5-trif luoro-l , 1 , i- 
pentyltrif late-2 est obtenu. Le rendement de la reaction est 
de 95%. La temperature d* ebullition est de 32 °C sous une 
pressicn de 12 mmKg. 

4) Pre paration du paramethvlphenvl-S-trif luoro-1 , 1 , 1-pentvl- 
triflate-2 de formule IV : 
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Ce derive est: obtenu selon le meme protocol© experimental 
que dans l x exenple 3, mais en utilisant conne alcool le pa- 
ramethylphenyl-5-trif luoro-1 r l , l-pentane-ol-2 * 
Le rendement de la reaction est de 73%. 

5) Preparation du paramethoxvphenvl-S-phenvl-2-tri f luoro~l , 1 , 
l-pentane-ol-2 de forauie III.; 




CH 3 



On ajoute sous atmosphere d ! argon, un reactif de Grignard a 
la paramethoxyphenyI-5-trif luoro-1, 1, l-pentane-one-2 en uti- 
lisant comme solvant de 1 1 ether anhydre . Le melange reac- 
tionnel, apres avoir ete chauffe et mis au reflux pendant 
deux heures est refroidi et hydro lyse avec une solution 
aqueuse de chiorure d 1 ammonium - 

Les techniques usuelles conduisent a I 1 alcool pur. 

Le rendement de la reaction est de 87%, la temperature de • 

fusion est de 56,3°C. • 

6) Preparation du T3faenvl-5-psramethoxyphenvl-2-tr if luoro-1 , 1 , 
l-nentane-oI-2 de for mule III : 




icH a 

Ce derive est obtenu. a partir du paramethcxyphenylmagnesium 
bromide et de phenyl-5-tr if luoro-1 , 1 . l-pentane-one-2 . Le 
rendement de la reaction est de 90 % apres purification par 
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flash chromatographie. . 

7) Preparation du metachlorophenyl-5-phenyl-2-trif l uoro-i . l 
l-pentane-ol-2 de forrnule III : 

cr . • -■ - 




Ce derive est obtenu a partir du roetachlorophenyl-5-trif luo- 
romethyl-1 , 1 , l-pentane-one-2 . 
T0 Le rendement de la reaction est de 96% apres purification 
par flash chromatrographie . 

8) Preparation du phenyl-5-metachlorophenyl--2--tr if luoro-1 , 1 E 
l-pentane-ol-2 de forsnule III : 




La purification par* flash chromatographie conduit a I'al- 

cool pur, le rendement de la reaction est de 62%, 

B) Preparation des composes/ de formule I par solvclyse : 

1) Preparation du trif luoronxerhvl-l-tetrahydronaphtalene-l ,2, 

3,4 (compose n° 9 du tableau 1) de formule I : 




La solvclyse est effectuee dans un autoclave ixamerg-e dans un 
bain d'huile mainrenu a 140 °C dans les proportions suivan- 
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- 1 mmole de phenyl-5-trif luor.o-1 , 1 , 1-pentyltrif late-2 , 

- 3 ml d'acide trif luoroacetique et 1 ml d 1 anhydride tri- 
f luqroacetigue . 

Apres quarante-huit heures de reaction, l'acide trif luoroa- 
cetique est evapore et le compose de foriaule I forme est ex- 
trait avec du CH a Cl a , lave avec du NaHC0 3 et de I'eau Jus- 
qu r a neutrality, puis seche sur MgSO* , evapore et purifie 
par chromatographic' (SiO^, pentane-£ther :105S) . 
350 mg de phenyl-5-trif luoro-1 , 1 , 1-pentyltrif late-2 sont 
transformer en 187 mg de tr if luoromethyl-l-tetrahydronaphta- 
lene-1, 2,3,4 ; soit un rendement de 93%. 

2) Preparation du trif lnoromethyl-l-methvl-7-tetrahvdronarih- 
talene-1 ,2,3 ,4 f compose n° 10 du tableau 1) de formule I : 




La solvolyse du paramethylphenyl-5-tr if luoro-1 , 1 , 1-pentyl- 
trif late-2 est effectuee selon le meme pro toco le experimen- 
tal que dans I'exemple 1 mais a une temperature de 16C°C et 
pendant seize heures. 

365 mg de paramethylpheny 1-5-trif Iuoro-1 / 1 , -1-pentyltrif late- 
2 sont transformers en 100 mg de tr if luoramethyl-I-methyl-7- 
tetra-hydrcnaphtalene-1 ,2,3,4 ; soit un rendement de SI*. 
3) Preparation du tr if luoromethvl-l-Phenvl-l-tetrahvdrcnapn- 
talene-1 ,2,2,4 (compose n° 1 du tableau 1) de formule I : 
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La solvolyse du trif luoro-1 , 1 , l-diphenyl-2 , 5-pentane-ol-2 

est effectuee selon le meme protocole experimental que dans 

l'exemple 1 mais a 120°C et pendant quinze heures. 

294 mg de trif luoro-1 , 1 , l-diphenyl-2 , 5-pentane-ol-2 sont 

transformers en 240 mg de trif luoromethyl-l-phenyl-l-tetrahy- 

dronaphtalene-1 , 2,3 , 4 ; soit un rendement de 87*. 

4 ) Le trif luoroniethvl-l-phenvl-l-tetrahvdrona-phtalene-l . 2 r 3 . 4 

peut egalement etre prepare par solvolyse au reflux selon le 

protocole experimental suivant : 

1,5 mmoles (294 mg) de trif luoro-1 , 1 , l-diphenyl-2 , 5-pentane- 

ol-2 et 25 ml d'une solution d' acide sulfurique 2.10-* mo- 

<> 

laire dans de l l acide trif luoroacetique sont chauffes au "re- 
flux pendant une duree de trente minutes pour former apres 
purification 285 mg de trif luoromethyl-l-phenyl-l-tetrahy- 
dronaphtalene-l , 2 , 3 , 4 ; soit un rendement de 85%. 
5) Preparation du tr if luoromethvl-l-methvl-7-ohenvl- 1 -tetra- 
hydronaphralene-1 , 2 , 3 , 4 (compose n° 2 du tableau 1) de for- 
mule I : 




1,5 mmoles (294 mg ) de paramethyiphenyl-5-phenyl-2-tr if luo- 
ro-1 , 1 , l-pentane-ol-2 et 25 ml d'une solution d 1 acide sulfu- 
rique 2.10- 2 molaire dans de I 1 acide trif luoroacetique sont 
chauffes au reflux pendant une duree de trente minutes pour 
former apres purification 285 mg du compose n° 2 du. tableau 
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1; soit un rendenent de 85%. 

6) Preparation du trif luoromethvI-'l-methoxv~7-phenvl--l-te- 
trahvdronaphtalene-l .2,3,4 ( cdapose- n° 3 du tableau vl ) de 
formule' : 




1,5 mmoles (325 mg) de paramethoxyphSnyl-5-phenyl-2-tr if luo- 
ro-1,1 , l-pentane-cl-2 et 25 ml d'une solution d' acide sulfn- 
rique 2 . 10~ a m dans de 1 * acide trif luoroacetique sont chauf- 
fes au reflux pendant une duree de trente minutes pour for- 
mer apres purification 306 mg du compose n° 3 du tableau 1 ; 
soit un rendement de 95 

7) Preparation du tr if luoromethvl-l-chloro-7-phenvl-l-tetra- 
hydronaphtalene-l ,2,3,4 (compose n° 4 du tableau 1) de for- 
mule I : 




1,5 mmoles (328 mg) de parachloraphenyi~5-phenyl-2-tr if luo- 
ro-1,1 r l-pentane-ol-2 et 25 ml d 1 acide sulfur ique 2 . 10- = mo- 
laire dans de I 1 acide trif iuoroacetique sont chauffes au re- 
flux pendant une duree de trente minutes pour former 2S0 mg 
du compose n° 4 du tableau 1; soit un rendement de 90%. 
e) Preparation du trif Inoroinethvl-l-chioro-6-phenvl- 1 -te tra- 
xhvdronaphtalene-1 . 2 , 3 ,4 (compose n° 5 du tableau 1) de for- 
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mule I : 

CI 




1,5 mmoles (328 mg) de metachlorophenyl-5-phenyl-2-trif luo- 
ro-1 , 1 , l-pentane-oi-2 et 25 ml d'acide sulfurique 2.10-* mo- 
laire dans de l'acide tr if luoroacetique sont chauffes au re- 
flux pendant une duree de trente minutes pour former 2 80 mg 
du compose n° 5 du tableau 1; soit un rendement de 90&. 
9) Preparation du trif luoromethyl-l-oaraniethoxvTJhenvl-l-tfi- 
trahydronachtalene-1 ,2,3,4. (compose n° 6 du tableau 1) de 
formule I ; 




1,5 mmoles {325 mg) de phenyi-5-parame thoxyphenyl-2-tr if luo- 
ro-l , 1 , l-pentane-ol-2 et 25 ml d'acide sulfurique 2.10~ a mo- 
laire dans de 1 1 abide tr if luoroacetique sont chauffes au re- 
flux pendant une duree de cinq minutes pour former apres pu- 
rification 305 mg du compose n° 5 du tableau 1; soit un ren- 
dement de 95%. 

10) Pr eparation du trif luoro-i-parachlorophenvl-l-tetrahv- 
dronaphtalene (compose n° 7 du tableau 1) de formule I ; 
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1,5 moo les (323 Eg) de pb.enyl-5-parachlorophenyl-2-trif luo- 
ro-l,l,l-pentane-ol-2 et 25 ml d'acide sulfurique 2.10-= mo- 
laire dans de l'acide trif luoroacetique sont chauffes au re- 
flux pendant une duree de trente minutes pour former apres 
purification 263 ■ mg du compose n° 7 du tableau 1 ; soit un 
rendement de 85 % . 

11) Preparation du tr if luoromethvl-l-m etachloroohehvl-l-te- 
trahvdronaohtalene-1 . 2 . 3 , 4 (compos e n° 8 du tableau 1) de 
formule I i 




1,5 mmoles (330 mg) de phenyl-5-parachlorophenyl-2-tr if luo- 
ro-l,l,l-pentane-ol-2 et 25 ml d'acide sulfur ique 2.10-= mo- 
laire dans de l'acide trif luoroacetique sont chauffes au re- 
flux pendant une duree de deux heures pour former apres pu- 
rification 295 mg du compose n°S du tableau 1 ; soit un ren- 
dement de 95SJ. 

Les structures des composes des formules I, II, III, IV, V 
et VI prepares dans 1* ensemble des exemples precedents peu- 
vent etre caracterisees par leurs donnees spectrales: masse 
spectraie et/ou RMN (Resonance Magnetique Nucleaire de ^-H, 
18 F,"C) . 

Pour les composes de formule I, la presence du groupe tri- 
fluoromethyi et la cons-ante de ccuplage JCF qui en resulte 
est d'une grande utilite dans 1 ' attribution du spectre du 
13 C; cette donnee vient s r ajouter aux informations obtenues 
par les techniques et regies de routine de resonance et 
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d 1 additivite . Le groupe CF 3 faisant fonction de marqueur in- 
terne permet de distinguer de maniere certaine toutes les 
positions du "C dans les composes de formule I (sauf pour 
les car bones n° 9 et n° 10 que I'on peut distinguer en sup- 
posant que les substitutions sur les carbones n° 1 et n° 7 
affectent le carbone n° 9). 

Les spectres RMN sont enregistres soit sur spectrometre VA- 
RIAN EM-360A ( a H et xo F) , soit sur un spectrometre CFT 20 
( 13 C) en utilisant CDC1 3 comme solvant et Me*Si (*H et a3 C) 
bu CFCl a ( ie F) comme standard interne. 

Les spectres infrarouges sont realises sur un spectrophoto- 
metre infrarouge type Perkins-Elmer 1240. 



Caracterisation 


du 


phenvl-5-trif luoro-1 , 1 , l-oentane-one-2 de 


formule II : 




f^^^S^ i CH 2 — CH a — CH2 C CF3 

(©F I 1 


IR (CKCi 3 ) 




:1760 cm -1 (c=o);1160 cr,- a ;li40 cm" 1 


MS m/e 




:21€ (M-);147 (M*CF 3 ) ; 136 ; 118 ; 104 , 91 


RMN 3-H 




:2,0 (m, 3, CH 3 ) ; 2 , 7 [m, 4, ( CH a ) = ] ; 7 , 2 
(m,5, ArH) 






:-80 






:24 , 0 ; 34 , 6 ; 35 , 5 (3 x CH a ) ; 126 , 4 ; 1 28 , 5 ; 
12 8,7 ( ArCK) ; 141. , 0 (C aromatique qua- 
ternaire) ; 116,0 (q,J = 292 K = , CF 3 ) ; 
191,0 (q,J=35 H z , C=0 ) 


Caracterisation 


du 


Daramethvlnhenvl-5-trif luoro-1 , 1 , 1-Denta- 



ne-one-2 de formule II : 



BNSDOCID: <WO 89048 19A1J_> 



FEUILLE DE R E M PL. A C E JVj E NT 



WO 89/04819 



30 



PCT/FR88/00576 




RMN *H :1,8 (t,J=7 H«, 2, CH 2 );2,1 (s, 3, CH 3 ) ; 

2,5 [m, 4, (CH a )*];7 (s, 4, ArH) 
i»p : — 80 

»C :21,0 CCH 3 ) ;24,2;34,2;35,6 ( 3 X CH a ) ; 

1160 (q,J=292 H z , CF 3 ) ; 1 28 , 5 :129,4 
(ArCH); 136,0; 13 8; (C aromatigue qua- 
ternaire) ; 191,0 (q,J*3S E«, C=0) 

Caracterisation du Dsrairiethoxyphenvl-5-triflu oro-l , 1 , l-pen- 

tane-one-2 de foraule XI : 



CH 3 CV 



o 



. CH 2 -CH 2 -CH 2 -C-CF 3 
0 



RMN a-H :lr9 (a, 2, CH 2 ) ; 2 , 6 [m, 4, (CH a ) a ];3,7 

.(s, 3, 0Me);S,9 (q,J=9 H« , 4ArH) 
i°F : -80 

«C :24,2;33,7;35, 6 (3 S CE a ];55,2 (0CH»); 

122,0 (g,J=286 , CF 3 );114,0; 129,5 
(ArCH); 133,0 (C aromatique quarernai- 
re);192,0 (q,J=34 H s , 0=0 ) 

Caracterisation dtt paracaiorophenvi-S-trlf 1-aoro -l . 1 , l-centa- 

ne-one-2 de formula II : 

FEUILLE DE RE iVJ PL A C E M ENT 
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RMN *H :2,0 (m, 2, CH a );2,6 [m, 4, (CH a ) a ];7,l 

(m, 4, ArH ) 
"F • ' :-80 

ia C :24,0;34,1;35,6 ( 3 X CH a ) ; 1 16 , 0 (q, 

J=29? H^, CF 3 );129,0; 130,0 (ArCH); 
132, 3; 139, 6 (C aronatigue quatemaire) ; 
191 (q, J=35 H E , C=0 ) 

Caracterlsation an metachlorophenvl-5-trif ltioro-l , i e l-penta- 

ne-one-2 de formule II : 



CI 




CHa-CH 2 -CH 2 -C-CF3 



RMN *H :l f 8 (m, 2, CH 2 ) ; 2 , 4 [m, 4, (CH a ) a ];6,4 

(m, 4, ArH) 
"F :-80 

13 C :24,0;34,5;35,7 (3 x CH 2 ) ; 116,0 (q, 

J=292 Hz, CF a ); 126 f S ; 127 , 0 ; 128 , 8 ; 130 , \ 
( ArCH ) ; 134 , 6 ; 143,3 (C aromatique -qua- 
temaire); 191,0 (q,J=35 H« f C=0 ) 

Caracterisatlon du tr if luoromethvl- 1-dihvdronaght alene de 

fornule V : 



FEUILLE DE REMPLACEMENT 
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RMN X H 



I I 

i ! 

I 123 ;Z I 

I 1 

\ (273) I 



i 




2,50 (bin, 4H, 2 x CH a );6,60 (m, 1H, 
C=CH);7,13 (in, 4H, aroisatlque) 
-64 , 3 

en ppra;par rapport a Me 4 Si 



! 



i 



Cm 



I 132.2 1 

! ! 

I (6,0) j 

I ! 



•22, S J 
I 

i 
! 



27,3 j 128,2 J 



(1,5) 



128,0 



126 ,8 



124 



128,9 



135,9 



FEUiLLE DE REMPLACEMslNT 
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entre parentheses : constante JC5" EN H = 

Caracterisation du trif luoronethyl-1-chloro-l-tetrahvdro- ' 
nanhtalene 1,2,3,4 (compose n°.2 du tableau 1 j de forraule I : 




S m/e :234 (M~', : 199 M~ci >;165 (M^CF a ) ; 159 ; 130 ; 

12S.-127 

Spectre de masse a haute resolution. : 

M~234, 0422 

calcule pour CnH 10 ClF 3 234,0423 
RMN a H :2,10 (m, 2H};2,50 (m, 2H):2,80 (m, 2H) ; 

7,25 (m, 3H, aroma tique ) ; 7 , 80 (m, 1H, 
aromatique ) 
"F : -73 , 0 

xa C : en ppm;par rapport a Me*Si 



12=,: 



67,4 



i - 2 



is.g 



25, I 



I 1 ?C -J 



(23:) 



(2?) 



FEUILLE DE REMPLACEfViENT 
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1 

I 



* 130.2 



136.1 



•I: 



' 1 o 



129,6 1 131,5 3 .134.9 
(2,5) J 1 I 

i ' l i 



entre parentheses: r constante JCF EN H«. 

Caracterisation du tr if luoromethvl-l-tetrahydronaphtalene-l 
2,3,4 (compose n°9 du tableau 1) de foraule I : 




MS /me 



X3Q 



:200 (M*> , 131 (M^CF 3 );91 
calctlle pour C ia . ,Hn , Fa :C : 66 , 05 H: 5 , 54 F:28,5C 
trouve :C:65,73 H: 5 ,43 F : 2 8 , 5 

:2,G Cm, 4, (CH fl ) 2 ];2,85 (M, 2, CH a ) ; 3 , 6 
(M, 1, CK aliphatique) ; 7 ,1 (ni, K # ArH) 

—67,0 (cl, J=6 Ha) 

: en ppnt; par rapport a Me 4 Si 



: <WO 89048 1 9A1 _l_> 
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CF 3 



127,7 



(281) 



.41,9 j 
I 

(25,4) j 
I 



j. 

23,1 | 

I 

(2,2) | 
I 



19,6 



29,1 



j 

229,6 j 
I 



s 


« 


2 




i 




i 


1 


1 




! 


I \ 


\ Ce 




! 






! c ae j 


















• 








J 125,9 


j 127,8 


j 

i 


130,3 


| 129,5- 


j 138,8 1 


1 


! 


3 




1 


1 f 


1 


I 


I 


(2) 


i 


! "l 


i 


1 


f 




! 


1 ' \ 















entre parentheses : const ante JCF en K = 

Carsctarisatlon civ, trif luoronethvl-l-phenvl-i-tgtrahvrirn- 
nashtalene-1,2,3,4 (compose n'l d u tableau Ij de fcraule I ■ 
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:276 (M^J;207(M*CF 3 ) ; 198; 129; 91 
calcule pour Ci*H xa F a : C:73,90 H.:5,47 F:20,63 
trouvS : C:73,84 H:5,55 F:19,57 

:1,S0 (at, 2, CH a );2,35 (jn, 2, CH a ) ; 

2,70 (ci, 2, CH a );7,30 (s, 9, ArH) 



j r 1 • ~ 3 1 

! , ! ! i i ' i I 

I . CF 3 \ c x j c, j c 3 j c - 1 <=« I 

I 128,5 { 53,9 \ 33,9 1 1S.1 { 29,7 j 129,8 | 

! 1 ! ! I $ * 

(285) ( (23) | (2,4) I \ t \ 



! 9 f I.I I 

I c e 5 C 7 J C a J G s j C 10 J 

5 j j f j j 

f 127,6* j 127,1* f 130,0 J 134,0 j 138,6 \ 

i I i i i a 

! I 1: ( 2 ' 9 ) I I 5 

I I ! f I 9 
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141,9 j 
I 



128,4 j 
I 

(2) J 

I 



-j 



! 



I 



1 



128,1 J 125,9 J 128,1 j 128,4 J 



5 (2) J 



entre parentheses : constante " JCP en H« 
*indique des echanges possibles 

Caract erisation du trif luoromsthvl-l-paraaethvlphenvl-l-te- 
trahydronaphtalene-1 . 2 , 3 , 4 (compose n° 13 du tableau 1) de 
foraule' I .: 




RMN 



asp 

1-3 C 



:1,67 (m, 2H};2,23 (s, 3H);2,30 (m, 2H); 

2,73 (sn, 2K);7,03 (s) et 7,17 (s) (8H, 

aroma t ique ) 
:-66, 7 

:en ppm;par rapport a Me* Si 



FEUIU.E DE REMPLACEME.V 
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3H 



CE 3 



129,0 



(285) 



127 , 5 



54,4 



(23) 



125 , 9 



33 ,8 



18,1 



29,7 



129,9 * 134', 2 
I 

(2.7) I 
I 



138, G 



entre parentheses : constant e JCF en H z 
Caracterisstl.cn da triflxroromethvl-l-paramethcxy 



129,7 



CK- 



20,8 



henyl-l-te- 



trahydronanhtalene-1 .2,3.4 ( comp ose n° 6 dn tableau 1) de 
foraule I : 




MXT au 



1 , 7 ; 2 , 3 ; 2 , 8 (», 6, 2 x CK a );.2,S (s, 3 , 
CCK a );7,0 (a r 4, ArK, K) 
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:-66,8 

:en ppm; par rapport a Me«»Si ■ 





1 




1 




1 




i 1 




1 




I 
1 




1 




1 
1 








I 


1 CF3 


i 




1 




1 


c 3 


1 C * I 




1 


1 


-l 


. 


- 2 — 

s 





"I 


— 


1 i~ 





— i 


J 128,6 


1 


53,3 


I 


33,6' 


1 


13,0 


J 29,7 j 


129,8 


1 




1 




1 




1 




1 ( 




1 


| (285) 


. ! 


(23, S) 


I 


(1.6) 


1 




I I 




l 




1 




I 




1 




; 1 




I 


i 


t 




f 




* 




i 1 — 




f 
























I 




si 




4 








3 




1 




i 




! 








i 




i 




1 




i 


C, 


1 C« J 




! 








1 
















| 


125,9 


3 


127, 6 


f 


129,8 


I 134,2 j 


13.8 , 5 


1 




j 




1 

* 




1 








! 




5 




3 




i 


(-) 






1 




i 




I. 




! 








i 








1 















I 8 


I 1 


1 


i 




i 


1 


1. ! 


1 1 


1 


I 




I 


i 


| c a j c a 


J C' a j 


I c. 


1 




JC(0CH 3 


M 
















1 i 


■ • 


i 


i 




i 


i 


j 133,7 j 129,6 


I 113,4 | 158,5 


J 113,4 


! 


129, 6 


j 55,1 


I 


i 1 


i 1 


1 


I 




i 


] 




1 r 
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entre parentheses :constante JCF EN 

Carscterisation du trif luoromethvl-l-hydroxy-l-tetrahvdro- 
na-phtalene-1 . 2 , 3 , 4 (compose n" 11 du tableau 1) de formule I: 




MS a/e :216 (M-)rl98 (M*H a 0) ;147 (M~CF 3 ) ; 129 ; 91 

spectre de masse haute resolution M~21C> 0763 rcalcule pour 
C ia .H a . a OF 3 216,0762 



RMN 



13Q 



:1,9a' (m, 4H, 2 x CH a );2,70 (m. 2H) ; 

3 r 30 (bs, 1H, 0H);7,10 - 7,83 (at, 4H, 

arosiatique) 
:-73,0 

:en ppxa; par rapport a Me* Si 



T 



» 126,3 * 73,0 

\ I ! 

1 (286) I (28,0) I 

i ! i 



i 32,5 ! 18,6 



I 




129,7- I 
I 
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I 



1- 



* 129,0 1 126,5 

I ! 



T 



! 

c» j c a , 

j 



(2,8) 



! 



127,4 I 133,2 I 138,8 j 

I ! ! 

! ! ! 



i 



entre parentheses : constante JCF EN H« 

Caracterisation du trlf lTaoromethvl-l-chloro-l-methvl-7— t- 6- 
trahydronaohtalene (compose n° 14 du tableau 1) de formule I 




CH 3 



CF a Cl 



spectre de masse haute resolution M*24S , 0579 ; calcule pour 
C a3 H aa ClF 3 248,0579 



rmn i h 



ao F 

"C 



:2,0 (m, 2H);2,4 (5,3H+m, 2H) ; 

2,8 (bt, 2H);7,0 - 7,6 (M, 3K, aromati- 

que) 
: -73 , 2 

:en ppnx; par rapport a Me* Si 



CH 3 = 21,0 
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! 



42 




1 (283) 1 (29) 1 
I 1 



129.5 



I" 



1- 



1 — 



I 126.7 ! 129,4 I 131, "9 ! 



I 



I I 

I (2,5) !' 

111! 

. i — : 3— 

entre parentheses : constants JCF EN H-c 



T.38.1 



Caracterisaticn du trif luororaethvl-l-chIoro-raetho;cv-7-tetra- 
hvdronaphtalene-1.2.3,4 (compose n° 15 du tableau 1) de for- 
mule I : 



CH a O 




CF 3 Ci 



MS 

spectre de masse haute resolution M-2S4 , C5 20 ; caicuie pour 
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C la K ia ClF 3 264,0529 

RMN i H :2,00 (», 2H);2,40 (m, 2H) ; 2,73 (m, 2H); 

3,77 (s,3H);6,67 - 7,30 (M, 3H, aroma- 
tique) 
1B F :-74,l 

aa C :en ppni; par rapport a Me 4 Si 



| cf. 



I 125,5 



(283) 



67,4 1 35,2 



! 



(29) 



c 3 . 



19,1 



C 9 



I 

1 1 

28,8 | 130,4 | 



| 116,3 
I 



i 



T- 



158,1 [ 113,9 



132,6 



I 



(3,0) 



i 



130,8 J 55,2 | 



( 



! 



entre parentheses : constants JCF EN K« 

Caracts risstlon du trif luoro^ethvl-l-c hI orc-l-chlcro-7-tg- 
transphtalene-l.2,3,4 (compose n'16 du t ableau 1) de fer iau- 
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le I; 



MS 

spectre de masse haute resolution. M*2S8 , 0031 ; calcule pour 
CH a aH^Cl a F 3 268 , 0033 



RMN :2,10 (m, 2H);2,43 (m, 2H);2,83 (m, 2H) 

6,86 - 7,26 (m, 2H, H„ et H« aromati- 
quej 

7,67 (s, 1H, H.) 
ifi, F :-74,7 

13 C :en ppm ; par rapport a Me* Si 
I 1 i T ! I I 

III I I I I 

I - CF 3 J C x | C a | C a | | C B | 

I- f 1—" 1 .! 1 i 

1 

i 125,2 I 66,5 I 34,4 * 18,7 I 29,1 I 130,7 ! 
I I S I « I i 

I (283) I (29,5) 11115 

f 18 I 1 1 ! 

u j t_ i : 2 ! ' 

! j i i I~~ — 1 

! 1 ! I S I 

f c„ i c, j Ce \ c s i c lc [ 

! 129 ,7 1 132,3 ! 129,4 \ 133,5 I 136,4 S 

! ! 1 1 1 I 

1 I I (3,0) 3 \ I 

\ I } 1 \ I 
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entre parentheses : constante JCF EN H„ 

Caracterisati on d-j tr if luoromethvl-l -hydroxy- l-chloro-7-te- 
trahydronsphtalene-1 f 2 , 3 , 4 ( compose n° 17 du tableau 1) de 
formal e I ; 




RMN a H 



CF: 



OH 



: 2 , 1 0 et 2,77 (m, X 3CH a ) 

4,5 (bm, 1H, OH); 7, 13 (m, 2H, H5 et H6 

aromatique) ; 7, 78 (5, 1H, H« ) 
:-7S,3 

: en ppm; par rapport a Me 4 Si 




3- 



129 ,2 



138,8 ' 127,7 ' 

i ! 



(2,5) 



I 



137,3 



141 ,0 



'BNSDOCID: <WO 890481 9A1J_> 
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entre parentheses :constante JCF EN H = 

Caracterisation du trif luoromethvl-l-chloro-l-chloro-6-te- 
trahvdronaphtalene-1 . 2 .3 .4 (compose n° 13 du t ableau 1) de 
forinule I : 




CF 3 cl 



RMN X H :2,03 (ia,2H);2,43 (m, 2H);2,87 (a, 2H) ; 

7,13 (m, 1H, H 0 ); 7,10 et 7,67 (m, sys- 
teme AB, H 7 et H«) 
"F :-74 , 6 

"C :en ppm;par rapport a Me*Si : , 



I 



I 



I 



I 

(282,5) J (29,5) 

! 



125,4 I 66,8 I. 35,9 



18,7 



I 

c * i 



1 



29,5 ! 129,3 



I 



J. 

131,1 1 130,9 
1 

(2,8) | 
1 



13 5,4 



127,1 



140,1 
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entre parentheses : constant e JCF EN R x 

Caracterlsation du phenyl-5-tr if luoro-1 , 1 , l-pentane-ol-2 de 



foraule III 



/ X a' ^C°H a - C*H a ~ C 3 H a - C a H a - C 1 F- 



I 

OH 




IR (film) 



RMN *H 



"C 



:33S0 cm" 1 (oh); 2950 cm- 1 ; 1180 era" 1 ; 

1140 era- 1 
:1,7 [m, 4, (CH a ) a ];2,2 (s, 1, OH); 

2,7 (M, 2, CH 2 );3,9 (m, 1, CHCF a ) ; 

7,2 (s, 5, ArH) 
:-80 (d, J = 6,6 } 
:en ppra; par rapport a Me*Si 



I -I 


» - 




a 


i 


1 




! 




1 






f C a (P a ) J C a (0H) 


! 


Co 


! 


c * ! 


C B j 














J 125,6 J 70,4 


I 


29,4 


1 


26, 9 j 


35,5 j 




! 




5 






I (282) J (30,8) 


1 




I 








J 




1 






' 


« 




. n 








a a g 




y 




i I 


i 


! 1 3 




f 




I 1 


\ 


! C' a J C' a j 




3 c 


<* 


1 C *« j 





1 j j j 1 , 

141,6 j 128,6 j 128,6 \ 126,2 j 128,6 j 128,6 j 



I 



! 
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entre parentheses : constante JCF EN H B 

Caracterisatioa du paramethvlshenvl-S-trif luoro-1 . 1 , 1-penta- 
ne-ol-2 de fornale III : 



C°H a - C~H a - G a H a - C a H - C a F s 



OH 




RMN A H 



3.3Q 



:1,5 [ffi,/4, (CHa). a };2, 1 (s, 3, CH a ); 

2,5 <m, 3, CH a - OH); 3, 8 (ra, 1, CH ali- 

phatique ) ; 7 , 0 ( s , 4 , ArH ) 
:-SO,5 (d, J =7H«J 
:en ppm; par rapport a Me*Si 



r 



T 



1 8 i 1 1 



C^CFa) j C a (0H) 

125,5 j 70,35 
I 

{ (232) J (30,7) 
I I 



29 , 2 



27,0 j 35,5 

! 
1 
I 



1 



5 



I 



I 



! 



r 



JC(CH a ) (J C*. J C a . j C 3 . | C*. \ C a . I C«. | 

I 1 1 ! 3 — S \— \ 

j 20,9 I 138,8 f 128,5 J 129,3 \ 135,6 j 129,3 j 128,5 J 



I 



i 



s 



BNSDOC1D: <WO. 
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WO 89/04819 PCT/FR88/00576 
entre parentheses : constante JCF EN H« 

Caracterisation du phenvl-5-trif luoro-1 , 1 , 1 -pentvltrif late-2 
de fornrale IV ; 




IR (film) :1440 cm" 1 ; 1180 cm- a ;1140 en" 1 

RMN 1H Cn; 4, (CH a j a ];2,7 (in, 2, CH a ) ; 

5,05 (m, 1, CH aliphatigue) ,-7, 15 (s, 5, 

ArH) 

1S F :-74;-77 

13c : 26,0; 28, 5; 35, 2 (3 X CH a ) ; 82,2 (q,J = 

34,2 H«, CK aliphatigue); 122,7 (q,J = 
280 H E , CF 3 ) ; 126,8 ; 128,7; 129 (ArCH) ; 
140,8 (C aromatigue guaternaire) 

Caract erisation du paramethylphenyl-5-tr if luoro-l , l , l-pen- 

tvltrlf late-2 de formula IV : 



f/-~^ V Y _ CH 3 - CH a - CH a - CH - CF 3 

OTf 



W1N *H : 1,7 [a, 4, (CH a ) a .];2,3 (a, 2, CH 3 ) ; 

2,5 (jn, 2, CH a );5,0 (m, 1, CH aliphati- 
gue ) ; 7,0 ( 3 , 4 ArH ) 
ltJ F ' : -74,0; -76, 7 

aa C :20,9 (CHa) ; 25, 3; 28,0; 34, 5 (3 x CH a ) ; 

81,8 (g,J = 31,5 H., C - CF 3 ) ; 122 (g, 
J = 283 H = , CF a ) ;128,5;129,4 ( CH arcir.a- 
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tique) ; 136 ; 137 , 3 (C aromatique quale r- 
naire) 

Caracterisation du paramethoxvphenvl-5~phenyl-2-trif luoro-1 , 
1 , l-pen1:ane-oI-2 de formule III : 



x 



^/QV-CH a - CH a - CH a - CH ~ CP a 

cH a -o^7 r/ oh 



RMN i H 



si, 9 a 2,7 [bm, 7, (CH a J 3 , OH]; 

3,7 (s, 3, 0CH a ) ;6,9;?, 4- (m, 9, ArH) 
;-81 

:en ppmrpar rapport a Me*Si 



. r 

! I 

C^Fa) | C a (0H) j 



T 




I 



I 3 

JC(OCHa)] CV 



f f 



I 



f 



! 



I 

5 c, 



I — ; i 3" 1 1 1 \ \ 

\ 55,1 jj 134,0 j 129,5 J 114,0 j 158,0 J 114,0 \ 129,5 | 



3 



I 



I 



J 
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1 


U 




1 


1 


1 


I 1 




I 




| 


| 


| 


| | 


| C*" 


i 


C a " 






J C a " 


1 C »" 1 




r 












| 137,5 


i 


128,3 


J 128,3 


J 126,9 


J 128,3 


| 128,3 ] 




i 












l 


it 




• 




1 


-J 1 . .. I 



entre parentheses . : constante JCF EN KZ 

Caracter isation du phenvl-5-paraffiethoxypfaenvl-2-trlf luoro-1 . 



l f l-pentane-ol-2 de formnle III 





RMN 1 H 



19B 



:1,6 a 2,5 [bin, 6, (CH a ) 3 ] ; 

2,7 (s, 1, OH); 3, 7 (s, 3, 0CH a ) ; 6 , 8 ; 7 , 1 ; 

7,4 (m, 9, ArH) 
: -81 

: en ppm ; par rapport a Me 4 Si 



1 



J C 4 (F3) J C a (OH) J 



I 12 6 j 77,2 j 

i I ! 

I (286) | (28) | 

! I I 



I 



34,5 J 24,5 



"I 



35,7 j 

1 
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! 



I 



I 



C(0CH 3 )j Cx" j C a " J Ca" 





159,5 J 113,8 } 127,9 



I 



entre parentheses : constante JCF en. HZ 

Caracterlsation du mel:achlorGT3henvI-5-phenvl-2-trlf Iuoro-1 r l 
l-pentane-ol-2 de formule XII : 




RMN X H : 1,7 a 2,5 [bm, 7, (CH 2 ) 3 ., OH]; 

7,1 - 7,4 (m r 9, ArH> 

13Q : en ppm; par rapport: a Me*Si 
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I i —5 1 j j 

I I I I I I 

] " " C;"( F a "j* f™C.~( OH) "j"" """~r I CU j C a J 

, 1 j — J 1 -j 

j 126 J 77,5 J 34,5 J 23,7 j 35,2 j 

I I I I I I 

j (286) j (28) J j J J 

I 1 5 1 i ! 

1 — — 1 : 1— _i 1 1 

1 i — 1 r 1 1 1 

I I I 1 I I I 

I C a 1 J C a ' j C a ' J J C a ' I C e » j 

I 5 j — j j 1 1 

j 143,7 J 126,3 J 129,7 J 126,7 J 134,2 J 128,5 J 

I I I I I I I 

1 II __I t 1 I ! 

j J— 5 1 1 ' — I 1 

I I I I I I I 

I Ci" 5 c a " 5 C 3 " J c*" 1 C B " j c„" 1 

j J 1 j j j j 

jj 136,3 J 128,5 j 128,5 f 126,3 f 128,5 j 128.5 J 
I I I I I I I 

X 51 S 2 1 I a 



entre parentheses : constante JCF en HZ 

Caracterisation du ghenvl-5-metachlorophenyl-2-tr if luoro-1 , l t 
l-pentane-ol-2 de formule III : 
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- C*H a - C a H a - C a H - CF a 

OH 



RMN X H 



:i,7 a 2,, 5 [bm, 7, (CH 2 } 3/ OH] 
7,3 (m, 9, ArH) 

:-8'l 

en ppjn; par rapport a Me^Si 




5 J 3 I ' 5 3 

| I 1 I \ I t 

I 3 1 1 \ ]— I 

it ■» 

J 141 | 128,1 j 128,2 I 126,7 \ 128,2 \ 128,1 | 

j I 1 fl S I 5 
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1 




T 




1 




1 


1 


i i 


1 




\ 




1 


• 


1 


I 


1 1 


1 

i 




I 

I 


r> it 


1 

I 








l r» " l 
1 C ° 1 


1- 




i- 




i- 










l 


138,4 


\ 


128,3 




134,3 


j 125,8 


j 129,3 


1 124,3 | 


1 




1 




1 










1. 




. i 












i I 




entre parentheses : constante JCF en HZ 

Caracterisation d-g trif lucromgthyl-l-methyl-7-tetrahvdro- 
naohtalene-l , 2 , 3 , 4 (compose n° 10 du tableau 1) de fornmle I: 

CP 3 H 

:2,0 [ba, 4 (CH a ) a ];2,3 (s, 3, CH a ) ; 
2,8 (m, 2, CH a ); 3, 5 (JR, 1, H aiiphati- 
que) ; 7,1 (i, 3, ArH) 
:-67,0 (d,J = 6 H.) 
: en ppm; par rapport a Me* Si 

r 1 s 



RMN a H 



|C(CH 3 ) I C a 



| , | j 

I 127,6 I 21,04 j 41.7 | 

1 ! I ! 



I 



1 



i 



i 



23,1 i 19,6 | 28,6 | 129,3 j 



! 



i 



|(281) | 



(25,7) J 

L_ 



(") 
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, j 1 1 

J 128,6 | 135,6 | 130,7 | 

I I I 1 

J | | ("J I 

(III 
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! 



J 136,0 
I 



entre parentheses : constante JCF en H« 

Caracterisation dn trif luoroaiet h vl-l-ir.ethyl-7-phenyl-l-te- 
trahvdronaphtalerie-l .2,3, 4 (compose n°2 du tableau 1) de 
formule I : 



RMN 



CH 




3.3Q 



:1,4 a 2,4 [bis, 4 (CH a ) *] ;2, 1 (s, 3, 
CH a ) ; 

2,7 (m, 2, CR a >; 7,1 (s f 8, ArK) 
:-S5,8 

ten ppra; par rapport a Me.* Si 



1 



! 



! 



|C(CH 3 ) \ C x \ 



i 



{ ! — "I 5 

J 128.4 J 21.1 I 54,0 | 34,0 \ 18,1 j 29.2 j 129.5 ■ 

I i ! I 5 

|(284) | j (23,3) j (1.3) j 



1 



I 
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i r 




~~r~ 

• 




-T 

• 


J 




• 


| i 




I 




1 








( C s | 


c, 


1 


c 


1 


C ° I 


Cxo 


j 


















| 128,0 | 


135,5 


1 
1 




1 

I 


133 , 7 I 


135 , 2 








1 




1 












i 


(2,6) 


1 








» • 




—2. 




. I 


i 




n 



; — i 1 — 1 

I I I 



I 1 



I 



142,0 



128,5 J 128,0 J 127,0 J 128,0 

I 9 I 

(2,2)j I | 



128,5 



(2,2) 



entre parentheses : constante JCF en H s 

Caracterisaticn d-a trlf 2noromethvl-i-in etho xv-7-phenvl-i-te- 
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trahvdronapfataiene-1 ,2,3,4 (compose n° 3 du tableau 1) de 
fornule I : 




CH 3 0 3 



A3 C 



:1,7 a 2,7 [m, 6 (CH a ) 3 J ; 3 , 65 (s, 3, 
GCH 3 ); 6,8 (m, 3 , ArK) ; 7 , 2' (s , 5, ArJi ) 
: -65 , 0 

:en ppm; par rapport a Me*Si 



I- 



I 



j CF 3 jC(OCHa) 



r 

1 



■r 



! c * ! 



j 



! 



I 



J 128,5 | 55,2 



I 



j(285) ] 



54,2 j 33,9 
I 

(23,7) j (-) 



\ 18,3 | 28,9 j 130,5 j 



I 



s 



I 



r 



s c - i 



i 



! 



1 



j 114,1 \ 157,6 j| 114,8 f 134,8 j 130,8 \ 



\ 



\ 



\ 



1 
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1 w 3. 


1 3 
9 i 


w a 


i 
1 


1 Co 1 


I 9 
[Co 1 | 


I 141,8 


J 128,5 J 


128 , 1 


J 127,2 


128,1 


128,5 1 




J (1,5) | 








(1,5) | 


■ 


a ■ 




3 .] 







entre parentheses : constant© JCF en H« 

Caract erisation du trif luorome±hvl-l-chloro-7-phenyl--i-t6-- 
trahyd ronaphtalene-1,. 2 , 3 , 4 I compose n° 4 cte tableau 1) de 
foraule I : 

tf 

CI f 




RMN *H 



1,8; 2 ,3; 2,8 (3 X CH a );7,2 (m, 8,-ArH) 
-66,7 

en ppm; par rapport a Me 4 Si 
1 — 3 



T 



J CF, | 



r 



J 128,1 
I 

I (285) 



T 



8 ! 
1 c a | 



I" 



T 



! 



| 54,0 | 33,6 J 17,9 

I I 1 

| (23,7) | (1,7) J 



29,1 | 131,0 J 



s 



1 
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\ 



T 



127,9 jj 131,6 



T 



| 129,9 f 



S 



? 

135,8 J 137,2 

• s 
i 



I 



s 



! 



5 



I 3— 1"" ! ;~1 

5 141,2 | 128,3*| 127, 9* [ 127 U \ 127,9 | 128,3 

I I I I / « ' 
! 3 _! ! , » « 1 

e rLt re parentheses : constant e JCF en H K 
*indiqne des echanges possibles 

Caracterisation du tr if luoromethv I-l-chloro-6-phenyl-l-te- 
trahvdrona-shtalena-l ,2.3,4 (compose n 3 5 du tableau 1) de 
foranxle I r 




RM2I 1 Ii : 1,7; 2, 3;2, 7 (m, 6, 3 X CH a ) ; 

7,13 (s, 8, ArH) 
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:-66 

:en ppm; par rapport a Me*Si 



T 



T 



r 



1 c + ! 



! 



| 128,2 J 53,7 jj 

\ I i 

|(285) \ (24,2) | 
' a 5- 



33,8 | 17,9 \ 29,6. J 129,5 j 

I - J 8 i 

< 2 > I ! S I 




3 c *' i c : 



1 c - 



1 ! c «' j 



j 141,5 j 128,3*3 127, 4*J 126,3 



127, 4*J 128,3*| 
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entre parentheses : constante JCP en H z 
*indiqTie des echanges possibles 

Caracterisation du trif luoromethvl-l-parachlorophenyl-l-te- 
trahvdronaphtaI6ne (compose n°7 du tableau 1) de formule I : 




RMN *H :1,7;2,3;2,8 (si, 6, 3 X CH a ) ; 7,2 (m, 8, 

io F : -65 , 3 

"C :en ppm; par rapport a Me* Si 
j j j r~. S 8 ! 

I I I I I I I 

f CP 3 j c t J c 9 j c s i C* j c a i 

1 1 8. 1 \ S i 

J 123,3 \ 53,7 \ 33,9 j 18,1 j 29,6 f 129,9 j 

i l l I I I I 

j(285> j (24) \ (1,5) J | | I 

°r H °— i ■— i ■ £ — ! — s ' 

I 9 I I I I 

I c« f C, j c„ J C s j c ao j 

I 1 f ! 1 3 

| 126,2 J 127,9 J 133,4 j 133,5 j 138,6 j 

I I I I f 1 

I I I <3.«) I I | 

III! 3 { 

S- 2 2 2 : (I 
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| c a » I C a ' j C J i C, 



C e ' J 



S 



129,9 J 

I 



I 140,5 j 129,9 I 128,3 f 133,3 j 128,3 



I 



1 



I 



I 



entre parentheses ; constante JCF en 

Caracterisatio n du trif luoromethvl-l-metachlorophenyl-i-te- 
trahydronanhta lene-l . 2 , 3 .4 (compose n°3 du tablea/s 1) de . 



foraule I 



RMN 



13Q 




:1,5;2,2;2,S (m, 6, 3 x CH a ) ; 

7,2 (m, 8, ArH) 
:-66,7 

:en ppm ; par rapport a Me«Si 



X 



X 



I 

j CF : 
| 



1 



1 



i 



1 



\ 128,2 

I 

j (286) 



J 53,9 | 33,9 | 18,1 j 29,6 j 129,9 J 



f 



f 



! 



S 



I 



| (24) | (2) J 
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I 3 1 : 1 T~ , 

! I f I f j 

I 126,2 J 127,9 J 129,8 j 133,2 J 138,6 j 

f i I \ I | 

I I I C3) S f 1 

! I I I 1 J 

2 i- 1 ! 1 _j 



i— — — i • » 1 n 1 

II ill l I 

1 ! 1 —i 1 1 — " — I 

j 144,1 J 128,8 j 134,3 j 126,2 j 129,4 j 126,8 J 

1 I I I f I i 

i g 9 * 8- • 2 B 

entre parentheses : constants JCF en 
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1) Composes repondant a la formule generate 




CF 3 



dans laqueile : 

- X represente un atome d'hydrogene, un halogene, un groupe 
hydroxy, un groupe alcoxy en C a a C B , on un noyau aromatique 
eventuellement substitue ; 

-R a represente un atome d 1 hydrogens ou un halogene, un grou- 
pe hydroxy, un groupe alcoxy-en C a a C B , un groupe alkyle 11- 
neaire ou rami fie en C a a C 4 eventuellement halogene , occu- 
pant l'une des positions 5, 6 ou 7 , ou encore un groupe me- 
thylene-dioxy occupant les positions 5 et 6 ou 6 et 7 , et 
-R a represente un atome d'hydrogene ou un halogene, un grou- 
pe hydroxy, un groupe aiccxy en C a a C Q , un groupe alkyle li- 
neaire ou ramife en C x a eventuellement halogene, occu- 
pant l'une des autres positions 5, 6 ou 7. 

2) Composes selon la revendicat ion 1, caracterises en ce que 
dans la formule I, X represente un noyau aromatique, notam- 
ment phenyl , naphtyl , ou thienyl , pouvant porter un a deux 
substituants choisis parmi halogene, hydroxy, aiccxy en C a a 
C« , trif lucromethyl ou alkyle lineaire ou ramifie en C a a C 4 
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eventue 1 1 ement halogene. 

3) Composes selon la revendication 2, caracterises en ce que 
dans la formule I, X represents un noyau phenyl pouvant por- 
ter un a deux atomes de chlore ou de fluor. 

4) Le trif luoromethyl-l-phenyl-l-tLetrahydronapIxtalene-l # 2,3,4 

5 ) Le tr if luoromethyl-l-phenyl-l-meth^ 
ne-1 , 2 r 3 , 4 , 

6) Le trif luoromethyl-l^phenyl-l-metiioxy-7-tetrahydronaphta- 
lene-1 ,2,3,4. 

7) Le trif luaroinethyl-I-pIienyl-l-chlorQ-T-t^trahydronaphtale- 
ne-1,2, 3,4. 

8) Le trif luoromethyl-l-pheny 1-1 -chloro-6-titrahydronaphtale- 
ne-l ,2,3,4, 

9) Le trif luorometliyl-l-orthoinethoxyplienyl-l-tetrahydronaph- 
talene-1 ,2,3,4. 

10) Le trif luoromethyl-l-metanethoxyphenyl-l-tetraliydronaph- 
talene-1 ,2,3,4. 

11 ) Le trif luor one thy 1-1-parameth^ 
talene-1 ,2,3,4. 

12) Le trif l-aoroniethyl-l~parachlorophenyl-l-tetrahydronaphta- 
lene-1,2,3,4. 

i 

13 ) Le trif luorosnet^^ 
talene-1 ,2,3,4. 

14) Le trif luoromethyl-l-metachioropheny 1-1 -tetrahydronaphta- 
lene-1 ,2,3,4. 

15) Le trif luoromethyl-1-dichl.or 
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naphtalene-1 ,2,3,4. 

16) Le trifiuoromethyl-l-tetrahydronaphtalene-1,2,3,4. 

17) Le trifluoromethyl-l-methyl-7-tetrahydronaphtalene-l,2,3 
4 . 

18) -Le trifluoro.methyl-l-chloro-l-methyl-7-tetrahydronaphta- 
lene-1,2,3,4. 

19) Le trifluoromethyl-l-hydroxy-l-chloro-7-tetrahydronaphta 
lene-1,2,3,4. • 

20) Le trifluoromethyl-l-chlord-l-chioro-6-tetrahydronaphta- 
lene-l ,2,3,4. 

21) Procede de preparation d'un compose conforme a l'une 
quelconque des revendications 1 a 20, caracterise en ce que 
l'on realise une ' reaction de Priedel et Crafts intramolecu- 
laire d'un aryl-5-trif luoro-1 , 1 , l-pentane-one-2 de' formuie I 

r 




i 

r 



dans laquelle R x et R 2 ont la meme signification que dans la 
formuie I, dans Un solvant et en presence d'un acide de Le- 
wis. 

22) Procede de preparation d'un compose de formuie I dans la- 
quelle X represents un noyau aromatique eventuellement subs- 
titue seion la revendication 21, caracterise en ce que l'on 
utilise comme solvant un hydrocarbure aromatique correspon- 
dant au radical X. * 

23) Procede selon l'une quelconque des revendications 21 ou 
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22, caracterise en ce que l l acide de Lewis est un acide de 
Lewis aluminique ou TiCl^. 

24) Precede de preparation d'un compose conforme a l r une 
quelconque des revendications 2 a 20, caracterise en ce que 
I 1 on effectue une solvolyse d'un derive d'un aryl-5-trif luo- 
ro-1 , 1 , l-pentane-ol-2 de formule III 

dans laquelle R* et R 2 ont la meme signification que dans la 
formule I et X represente un noyau aromatique eventuel lement 
substitue, pour dormer le compose de formule I correspondant . 

25) Procede selon la revendication 24 r caracterise en ce que 
la solvolyse d'un derive de formule III est effectuee avec un 
acide aromatique tel que 1' acide trif luoroacet ique • 

26) Procede selon la revendication 25, caracterise en ce que 
la solvolyse d'un derive de formule III est effectuee dans un 
autoclave maintenu a une temperature comprise entre 120° C et 
180 °C pendant une duree comprise entre soixante minutes et 
deux cent quarante minutes . 

27) Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que 
la solvolyse d'un derive de formule III est effectuee avec un 
acide protique, tel que l'acide sulfurique, dans un solvant 
tel que 1 1 acide trif luoroacetique , le di chlorome thane , le 
benzene ou le toluene. 

28) Procede selon la revendication 27 caracterise en ce que la 
solvolyse d'un derive de formula III est effectuee au reflux 
pendant une duree infer ieure a donze heures. 
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29) Procede seion la revendication 24, caracterise en ce que 

la salvolyse d'un derive de farmule III est eff ectuee avec un 
acide de Lewis dans un solvant tel que le dichloromethane , le . 

benzene ou le toluene , 
5 30) Procede selon la revendication 29, caracterise en ce que 

la solvolyse est eff ectuee a temperature ambiante, pendant une 

duree comprise entre deux heures et cinq heures . 

31) Procede de preparation d'nn compose de formule I selon la 

revendication 1, dans laquelle X represents! un atome d 1 hydro- 
ID gene, caracterise en ce que 1 1 on effectue une solvolyse d'un 

derive d l un aryl-5— trif luoro-1 , 1 , 1 pent.ane-ol-2 protege de 

formule IV 

i 



15 




R2 CPg 



dans laquelle : 

R a et R 2 ont la meme signification que dans la farmule I et OY 
represente un groupe partant , notamment un group tosyie, un 
20 groupe triflique, un groupe methane sulfonlque, pour obienir 
le compose de formule I correspondant . 

32) Procede selon la formule 31, caracterise en ce que 1 1 on 
effectue la solvolyse d 1 un derive de formule IV dans laquelle 
OY represente un groupe triflique, 
25 33) Application d 1 un compose conforme a 1 1 une queiconque des 
rsver.di cat ions 1 a 20, pour la synthese de 1 1 amino trif lucre- 
methyl tetraiine corr ssoondants . 
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